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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(£3) Hochkratzfeste mehrschichtige Lackierung, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

@ Hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierungen und 
diese enthaltende Mehrschichtlackierungen fur grundier- 
te oder ungrundierte Substrate sind herstellbar, indem 
man 

(1 ) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktini- 
scher Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats oder nafc-in-nafc 
auf die Oberflache einer Basislackschicht III appliziert und 
partiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartba- 
ren Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf 
die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschichten I und II sowie gegebenenfalls die 
Basislackschicht HI gemeinsam mit aktinischer Strahlung 

, und thermisch aushartet. 

In einer alternativen Ausfuhrungsform konnen die Klar- 
lackschichten I gegebenenfalls zusammen mit den Basis- 
lackschichten III vollstandig mit aktinischer Strahlung und 
thermisch ausgehartet werden, wonach man die aufcere 
Oberflache der Klarlackschichten I aufrauht, mit der Klar- 
lackschicht II beschichtetund dieser mit aktinischer Strah- 
lung sowie gegebenenfalls thermisch aushartet. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine neue hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierung auf der Basis mindestens 
zweier nut aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungsstoffe. AuBerdem betrifft die voriiegende ErtX&S 
7n2 TT hochkrat f es,en ™ehrschich,igen Klarlackierung in der Au.omobi.erst- und* reparSackllrung der 

ndusUneUen Lacking include Coil Coating und Container Coating, der Kunststofflackierung und der MoMlackie- 
kierungen vorhegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von me^hichu^r !££■ 

,„ fa o A U !° m ° bilkar °f e , rien : Kunststoftteile fur Automobile oder Haushaltsgerate und industrielle Bauteile werden heutzu- 
.o tage durch eine Klarlack.erung geschiitzt. Hierbei kann die Klarlackierung als alleinige Lackschicht veranda Sen 
oderdteobersteSchtchteinermehrschichtigenDecklackierungbilden verwenaet werden 

Insbesondere Automobilkarosserien sind groBtenteils mit einem mehrschichtigen Decklackaufbau versehen Als letzte 
Uberz.ugsschicht werden haufig Klarlacke aufgetragen. Hierfur kommen die ublichen und J!^^^^ 
-s SucSeSr ( K Mehrk ° m P°~ <«• 4K )-P«'ver- oder Pulverslurry-Klarlacke oder UvSS 
EinkomponentendK)-, Zweikomponenten(2K)- oder Mehrkomponenten(3K, 4K)-Klarlacke werden beisoielsweise 
w^o^,^f™ hn ^ n VS-A-5A74,8U, US-A-5,356,669, US-A-5.605 965, WO 94/1 o"lf WO 94/Z ' 
ISSSS EP-A-0 594 071, EP-A-0594 ,42, EP-A-0 604 992, wgSSSS ^96460 

20 der^SSLtke ^5te^4S^S^JSSS hlift ^ 22 «" ^ 

A 0 8^fbe^n W nf ST ^ ^ aktim i? her Strahlun « hartbar ist > «t aus der europaischen Patentschrift EP- 
84 f 286 bekannt. Er enthalt ein ungesattigtes Bindemittel und ein zweites hiermit copolymerisierbares Harz sowie 

,5 diZ Ph0 !°H mtlat T; r U ^™1 thermischen Mtia « or u "« ist somit thermisch und mit aktinis^he'rTSnJhartS Alle ! 
25 dtngs wird dieser Dual Cure-Pulverlack als pigmentierter Decklack verwendet, welcher an der Oberflache mit VVUcht 
Klarl" ^ h SUb h f a ' nah f n Be *f hen « s < h wird. Ob dieser bekannte Pulverlack auch fur d£ HemeUunJ von 

Klarlacksch.chten, insbesondere in Mehrschichtlackicrungcn tauglich ist, laBt sich dor Patentschrift nicht en tnehmen 
Bet Pulverslurry-Lacken handelt es sich um Pulverlacke in Fonn waBriger Dispersionen. Derartige Slurries sTnd bei'- 
30 DF Tm£ £ U S Patentschrift US-A-4,268,542 und den deutschen Paten tTmeldungen DE-A-195^924 und 
™" - 9 k J, "? d f 6 ' n ' Cht vorv er6ffentlichten deutschen Patentanmeldung DE-A-198 14 471 7 beschrieben 
4,67S3T£von beispielsweise aus den Patentschriften EP-A-0540 884, EP-A-0568 967 oder US-A- 

,rh?5 d t Ser Klarla ^ ke ™ eiSt s <? ezifische Starken und Schwachen auf. So erhalt man mit Hilfe dieser Klarlacke Mehr- 
chichtlackierungen die den optischen Anforderungen genugen. Indes sind die kratzfesten Einkompon™nTlK)S- 
M h\ man m ^l g J^f ^"^ngsbesttadig, wogegen die witterungsbestandigen Zweikom^rntenrK)-^r 
Mehrkomponen,en(3K, 4K>Klarlacke oftmals nicht genugend kratzfest sind. Manche EinkomponTenTlK) K Tarl2e 

n 7w Pul ^ erkl ^ a fe, Pulverslurry-Klarlacke und UV-hartbare Klarlacke dagegen weisen eine nicht vollie befriedisende 

^slTipT^%^i: hRS v Pr ° ble ^ e ^ ^r der EtehbestandigkeiSg gSwSn 

m £h I ,h ^ f ^ " Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen bekannt, bei dem eine ther- 
misch hartbare Klarlackschicht nach dem NaB-in-naB- Verfahren auf eine pigmentierte Basislackschichraufoe?™ 

^rd\n^r h R dle H beide H n SChiChten " ^ W ™ 8emeinSam aUS ^ ehartet W - den - Auf die ausg^S Sfflffi 
wtrd anschheBend mtndestens erne weitere Klarlackschicht auf der Basis von mit aktinischer StrahlungharAaren Be- 
S schtchtungsstoffen aufgetragen und mit aktinischer Strahlung oder mit aktinischer Strahlung und thermi^Ssrhartet 
fe^keYn^^^ W *** ^"nfestigkei, und optischer U^J3flK 

scht U h 6 , erdem r g ^ ht dCr ^^T 0568 967 ein Verfahre n hervor, bei dem ein mit aktinischer Strahlung hartbarer Be- 
> StShS -e ptgmentterte Basislackschicht aufgeu^gen und ausgehartet wird. AnschlieBendwiXuTe wel 
k ^ Beschtchtungsstoffs appliziert und mit aktinischer Strahlung gehartet. Es resultiert zwar eine 

Si a r k ?,^ erfl l Che ° hne wahmehmbare St-^, indes vergilbt der betreffende Klarlackab™ Auch die 
Kratzfestigkeit laBt nach wie vor zu wunschen iibrig fc< n me 

a,,; So J: G f; K1 f arlacke ^ erlei hen Kunststoff-Substraten wie z. B. Brillenglasem oder Motorradhelm-Vtsieren eine sehr 
gute Kra zfesttgken D.ese Kratzfestigkeit wird von den bekannten OEM (Original Equipment Mmuf£S)S* 
ken, dte ubheherwetse bei der Erstlackierung von Fahrzeugen verwendet werden, nkbt erreich. Titens d^r TutoSu 
< mdus tne wtrd nun d,e Anforderung gestellt, diese verbesserte Kratzfestigkeit auch auf die £^2^£5Zf££ 
mobtlen verwendeten Klarlackscfochten zu iibertragen. Hierbei sollen vor allem die besonders stark beanSchten Te fe 
der Automobtlkarossenen wie Motorhaube, StoBFanger, Schweller oder Turen im Bereich de^Ei^S^ 

lacSdurcrs o r(" e f Kt r .lt ei ? d h AUt T 

lacke durch So -Gel-Klarkcke ist indes nicht ohne weiteres moglich, weil sie hierfur z. B. zu sprode sind oder weil bei 
dem Versuch, s,e an die OEM-Anforderungen anzupassen, haufig nur schlechte optische Eigenschafter ^ ApSarance) er 
der Sorr'ri?". TT" f""^ " iCht in DiCkCD > 8 bis J 0 um appliziert werden. AuBerdem Snen Be^d^ 
der Sol-Cel-Klarlacke be, ihrer Trocknung und/oder Hartung wegschlagen, d. h.. sie werden vom Substrat absorbfen 
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wodurch die Harte der betreffenden Klarlackschichten verloren geht. Vor allein aber sind die Sol-Gel- Klarlacke zu teuer. 

Der okonomisch giinstigere Einsatz der Sol-Gel-Klarlacke als zusatzliche Uberzugsschicht uber die bisher verwende- 
ten Klarlacke ergibt Haftungsprobleme innerhalb der mehrschichtigen Klarlackierung zwischen der Klarlackschichl und 
der Sol-Gel-Schicht, die insbesondere nach Steinschlag und bei Belastung durch Schwitzwasser auftreten. Dieses Pro- 
blem wird in manchen Fallen noch dadurch verstarkt, daB auch die Haftung zwischen der Klarlackschichl und dem Sub- 
slrat in Mitleidenschaft gezogen wird. 

Diese Probleme konnen bis zu einem gewissen Grad dadurch gelost werden, daB man die Klarlackschichl, welche mil 
dem Sol-Gel-Klarlack uberzogen werden soli, nur teilwcise aushartet, so daB der Sol-Gel-Uberzug bei dem gemeinsa- 
men Ausharten gewissermaBen chemisch auf der Klarlackschichl verankert werden kann. lndes erfordert die zweile 
Klarlackschichl fur ihre Aushartung eine lange Ofentrocknungszeit, was ein erheblicher Nachteil ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue mehrschichtige Klarlackierung bereitzustcllen, welcher die 
Nachteile des Standes der Technik nichl niehr langer aufweist, sondern in einfacher Weise herstellbar, hochkratzfest, wit- 
lerungssiabil, vergilbungsfrei, harL flexibel und von Oberflachenstorungen frei ist, auf alien Subslralen sowie innerhalb 
der Klarlackierung eine hone Haftung aufweist und sich in der fur eincn hervorragenden opiischen Gesamteindruck not- 
wendigen hohen Schichtdicke herstellen laBt. AuBerdem ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein neues Ver- 
fahren der Herstellung solcher ein- oder mehrschichtiger Klarlackschichten aus mindestens zwei mil akiinischer Strah- 
lung hartbaren Beschichtungsstoffen bereitzustetlen. 

DemgemaB wurde die neue hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierung A fur ein grundiertes oder ungrundiertes 
Substrat gefunden, welches herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens eine Klarlackschichl I aus einem mil akiinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff T auf die Oberflache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschichl II aus einem mil akiinischer Sirahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff H, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschichl(en) I appliziert, wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und II gemeinsam mil akiinischer Strahlung und thermisch aushartet. 

Als Alternative hicrzu wurdc die wcitcrc neue hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierung A fur cin grundiertes 
oder ungrundiertes Substrat gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mil akiinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert, aushartet und aufrauht, 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoff II, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht (en) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Die beiden neuen hochkratzfesten mehrschichtigen Klarlackierungen A werden im folgenden als die "erfindungsge- 
maBen Klarlackierungen A" bezeichnet. 

Des weiteren wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klarlackierung A auf 
einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mil aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
BeschichtungsstofTII, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 

Als Alternative hierzu wurde das weitere neue Verfahren zur Herstellung einer hochkratzfesten mehrschichtigen Klar- 
lackierung A auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert, aushartet und aufrauht, 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
BeschichtungsstofTII, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wo- 
nach man 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Die beiden neuen Verfahren zur Herstellung von hochkratzfesten Klarlackierungen A werden im folgenden als "erfin- 
dungsgemaBe Verfahren A" bezeichnet. 

AuBerdem wurde die neue hochkratzfeste farb- und/oder eftektgebende Mehrschichtlackierung B fur ein grundiertes 
oder ungrundiertes Substrat gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
mil akt inischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff HI auf die Oberflache des Substrats appliziert 
und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht IH naB-in-naB appliziert und partiell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 

3 
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BeschichtungsstoffE enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, wonach man 
mLh aushartf S (en> Klarlackschichten I und II gemeinsam mil aktinischer Strahlung und ther- 

5 r^n^™"™ h j erZU Wl ", rde dCS Wei,ere " die " el,e hochkra «zfeste farb- und/oder eflfektgebende Mehrschichtlackie- 
rung B tur em grund,ertes oder ungrundiertes Substrat gefunden, welche herstellbar ist, indem man 

2 a Tf ndeS h n \ e , in ?. farb "u Un u° der effekt § ebende Basislackschicht IE aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 

to stsszsssrsssr p,gmentierten des **al ^ 

(3) d,e Basislackschicht TIT und Klarlackschicht(en) T gemeinsam thermisch und mil aktinischer Strahlung aushar- 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht H aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Sch man UngSS ' auf die Oberflache der Kla^lackschichtCenTl a^iziSt ^ 

(6) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Mte^SSS^t- SS£S: Und/ ° der effekt8ebenden MehrschichUackierungen B als "erflndungsgem.Be 

schSlSinZR "'t ^ neUe ^ren *ur HersteUung einer hochkratzfesten farb- und/oder eflfektgebende Mehr- 
schichtlackierung B auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

(1) mindeslens eine farb- und/oder eflfektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
S^S22SS3£!T P,gmCntiCrtCn B^chiehtungsstoff m auf die Oberflache des Subsets appliziert 

Sf^^OK^^^o hi ^ 1 \ a " S einem mit aktinische r Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungs- 
stoff I auf die Oberflache der Basislackschicht m naB-in-naB appliziert und partieU aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht E aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
I l ° s f c ^*f J, en* alt end Nanopartikel, auf die Ob^h,decm ai h^^tiJ)l^^^^ 
mLh aush'S ' (Cn) m Und die Klarlackschichte « I "° d H gemeinsam mit aktinischeTstrahlung und th" 

^mT^^, WUrde S Wekere nCUe Verfahren zur HersteUung einer hochkratzfesten farb- und/oder eflfekt- 
gebende Mehrschichtlackierung B auf einem grundierten oder ungrundierten Substrat gefunden, bei dem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder eflfektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls 
Stn^ 
Sfftufd^^ 

45 S BaS,SlaCkSChicht m Und Klarlackschicht(en) I gemeinsam thermisch und mit aktinischer Strahlung aushar- 

(4) die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht H aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hartbaren 
Sch man ' d ^P^ 1 ' auf die au6ere Oberflache der ILdodU^n^S^. 

(6) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

Im folgenden werden die beiden neuen Verfahren als "erfindungsgemaBe Verfahren B" bezeichnet 
Im Rahmen der vorhegenden Erfindung bedeutet der Begriff "thermische Hartung" die durch Hitze initiierte Hartuns 
wand, wt SC f^f 1 einem Be j chichtun g s ^ff- bei der ublicherweise ein separat vorliegendes ; ^Sz™ 
dta£ nSS h £?™ 1Se W ? rd dlCS V T ^ FaChWelt als "vemetzung bezeichnet Sind die Vernetzungsm ttel fn 
die B ndemittel bereus eingebaut, spncht man auch von Selbstvemetzung. KrhndungsgemaB ist die Fremdvemetzuna 
von Vorteil und wird deshalb bevorzugt angewandt. "ungsgemao tsi ate tremavemetzung 

Im Rahmen der vorhegenden Erfindung ist unter aktinischer Strahlung Elektronenstrahlung oder vorzugsweise UV- 
Strahlung zu verstehen Die Hartung durch UV-Strah.ung wird ublicherweise durch radikalische odJSST^ 

w!T:TT enUn u ' h T ^ eChaniSn,US naCh dne radikali -he oder kationische Photopolymerisation 
sp^StZ f au^ "DuaTcut" HaitUn8 aktiniSChem " *»» B -bichtungsstoff gemeinsam angewandt. 

koSSeA i 2 B £ < Sl^i??^ ,nik ^ M j iberraschend und ^ den F«*mann nicht vorhersehbar, daB die sehr 
2f AUt | ab ^ W u 1Ch u. def , ^ " dung zu 8 runde begt mit Hilfe der erfindungsgemaBen Klarlackierung A und der er- 
ES? I! 1 " /" M ^ hrschlc k htlack « e ™n« B sowie der erfindungsgemaBen Verfahren zu ihrer HersteUung^s, weMen 
konnte. Besonders uberraschend ,st, daB nicht nur die Zwischenschichthaftung innerhalb der erfindungfglmaBen S- 
laclaerung A sondern auch d,e Haftung zu der Basislackschicht IE innerhalb der erfindungsgemSen Eschk^ 
k.erung B wett uber das bekannte MaB hinaus verbessert sind. Dabei weisen die erfindungsgem^e SaXung A und 
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die erfindungsgemaBe Mehrschichllackierung B hervorragende optische Eigenschaften auf, insbesondere eine hohe 
Fulle, hohe DOI-Werte, einen hohen Glanz und keine Vergilbung. Aufgrund der Dual Cure-Hartung konnen auch kom- 
plexe Bauteile und Formteile in ihren Schattenbereichen in einfacher Weise vollstandig ausgehartet werden. Bei alledem 
sind die erfindungsgemaBe Klarlackierung A und die erfindungsgemaBe Mehrschichllackierung B von einer hervorra- 
genden Witierungs- und Chemikaliensiabililat. Nicht zuletzt aber sind sie auBerordentlich kratzfest und widerslehen so- 
gar der Behandlung mil Stahlwolle. Vor allem aber werden sie nicht durch die ublicherweise in Autowaschanlagen an- 
gewandten Vorrichlungen geschadigt. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A eignel sich hervorragend fur die Lackierung eines grundierten oder ungrun- 
dierten Substrats. 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die einer kombinierten Hartung unter Anwendung von Hitze 
und aktinischer Sirahlung zuganglich sind in Betracht, das sind z. B. Metalle, Kunststoffe, Iloiz, Keramik, Stein, Textil, 
Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasern, Glas- und Steinwolle. mineral- und harzgebundene Baustoffe, wie Gips- und 
Zementplatten oder Dachziegel. Demnach ist die erfindungsgemaBe Klarlackiemng A auch fur Anwendungen auBerhalb 
der Automobillackierung geeignet, insbesondere fur die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklu- 
sive Coil Coating und Container Coaling. Im Rahmen der industriellen Lackierungen eignet sie sich fur die Lackierung 
praktisch aller Teile fur den privaien oder industriellen Gebrauch wie Radialoren, Haushallsgerate, Kleinteile aus Metall, 
Radkappen oder Felgen. Insbesondere ist die erfindungsgemaBe Klarlackierung A als Uberzug von Basislacken geeignet, 
vorzugsweise in der Automobilindustrie. Besonders geeignet ist sie als Klarlackierung liber Wasserbasislacken auf Basis 
von Polyestern, Polyurethanharzen und Aminoplastharzen, insbesondere im Rahmen der erfindungsgemaBen Mehr- 
schichllackierung B. 

Mit der erfindungsgemaBen Klarlackierung A oder der erfindungsgemaBen Mehrschichllackierung B konnen insbe- 
sondere auch grundierte oder nicht grundierte Kunststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, CAB, EP, UF, CF, MF, 
MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, 
POM, PUR-ROM, SMC, BMC, PP-EPDM und UP (Kurzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. Die zu 
lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch Pol ymerb lends, modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte 
KunststolTe sein. Es kann auch fiir die Beschichlung von ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, 
cingcsctztcn Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

Im Falle von nichtfunktionalisierten unoVoder unpolaren Substratoberflachen konnen diese vor der Beschichlung in 
bekannter Weise einer Vorbehandlung, wie mil einem Plasma oder mit Beflamnien, unterzogen werden. 

Die erfindungsgemaBe Klarlackierung A ist herstellbar, indem man in einem ersten Verfahrensschritt mindestens eine 
Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschichtungsstoff I auf die Oberflache 
des Substrats appliziert. 

Somit kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung lediglich eine Klarlackschicht I aus dem Beschichtungsstoff I auf- 
getragen werden. Es konnen jedoch zwei oder mehr soldier Klarlackschichten I appliziert werden. Hierbei konnen je- 
weils unterschiedliche Beschichtungsstoffe I fur den Aufbau der Klarlackschichten I angewandt werden. In den allermei- 
sten Fallen wird indes das angestrebte Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaBen Klarlackierung A mit einer Klarlack- 
schicht I erzielt. 

Die Klarlackschicht I wird in einer NaBschichtdicke aufgetragen, daB nach der Aushartung in der fertigen erfindungs- 
gemaBen Klarlackierung A eine Trockenschichtdicke von 10 bis 100, vorzugsweise 15 bis 75, besonders bevorzugt 20 
bis 55 und insbesondere 20 bis 35 um resultiert. 

Die Applikation des Beschichtungsstoffs I zum Zwecke der Herstellung der Klarlackschicht I kann durch alle ublichen 
Applikauonsmethoden, wie z. B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen oder Walzen erfolgen. Vorzugsweise 
werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluftspritzen, Airless-Spritzen, Hochrotation, 
elektrostatischer Sprtihauftrag (ESTA), gegebenenfalls verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air- 
HeiBspritzen. Die Applikationen kann bei Temperaturen von max. 70 bis 80°Celsius durchgefuhrt werden, so daB geeig- 
nete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daB bei der kurzzeitig einwirkenden thermischen Belastung eine 
Veranderung oder Schadigungen des Beschichtungsstoffs I und seines gegebenenfalls wiederaufzubereitenden Over- 
spray eintreten. So kann das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, daB der Beschichtungsstoff I nur sehr kurz in der oder kurz 
vor der Spritzduse erhitzt wird. 

Die fur die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise mit einem gegebenenfalls temperierbaren Um- 
lauf betrieben werden, der mit einem geeigneten Absorptionsmedium fur den Overspray, z. B. dem Beschichtungsstoff I 
selbst, betrieben wird. 

Bevorzugt wird die Applikation bei Beleuchtung mit sichtbarem Licht einer Wellenlange von uber 550 nm oder unter 
LichtausschluB durchgefuhrt. Hierdurch werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des Beschichtungsstoffs I 
und des Overspray vermieden. 

Selbstverstandlich konnen die vorstehend beschriebenen Applikationsmethoden auch bei der Herstellung der Klar- 
lackschicht II oder der Basislackschicht HI sowie gegebenenfalls weiterer Lackschichten im Rahmen der erfindungsge- 
maBen Verfahren A oder B angewandt werden. 

ErfindungsgemaB wird die Klarlackschicht I nach ihrer Applikation partiell ausgehartet. Methodisch gesehen unter- 
scheidet sich die partielle Aushartung nicht. von einer ublicherweise erfolgenden vollstandigen Aushartung einer Lack- 
schicht. Es wird hierbei lediglich so lange vernetzt, daB die Klarlackschicht I einerseits eine fur die Zwecke der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A oder B ausreichende Dimensionsstabilitat und andererseits genugend der nachstehend be- 
schriebenen vemetzungsfahigen funktionellen Gruppen (all) und (a21) und/oder (al2) und (a22) (komplementare funk- 
tionelle Gruppen) fiir die Nachvernetzung und fur die Zwischenschichthaftung aufweist. Das AusmaB der partiellen Aus- 
hartung kann daher breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des jeweiligen Einzelfalls. Es kann indes vom 
Fachmann aufgrund seines allgemeinen Fachwissens und/oder anhand einfacher Vorversuche ennittelt werden. Vorzugs- 
weise werden 0,5 bis 99,5, besonders bevorzugt 1 bis 99, ganz besonders bevorzugt 2 bis 90 und insbesondere 3 bis 
80 Mol-% der in dem Beschichtungsstoff I vorhandenen vemetzungsfahigen funktionellen Gruppen umgesetzt. Ganz be- 
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senders bevorzugt ist es, wenn die Klarlackschicht I nach ihrer partiellen Aushartung noch klebrig ist 

ErfindungsgemaB kann Klarlackschicht I mil akiinischer Strahlung oder thermisch oder mil aktfnkcher Srrahh.n „ 
themusch partieU ausgehartet werden. ErfindungsgemaB is.es von Vorteil d 

5 S k U an Z n Uharten ' Wei1 h ' erbei ^ V — g ^ Anders gut uber den Eintrag von S^^tSS 

1 min £?fuT/- k T T 6 ' 8 t WiS f, en RuheZdt erfol « en - Sie kann eine Da "er von 30 s bis 2 h vorzugswe.se 

m^HS^SS^SLJZ^? habe « ^ RuhCZek diCnt beis P ieI ~ — Verlauf and zur EnSa! 
™?l „ *Jflackschicht I oder zum Verdunsten von fliichiigen Bestandteilen wie Losemittel Wasser oder Kohlenrli 

we?d«„ "" Me H,nUn8 ""' UV - S »*'"°8 ™ * BiWu„ 4 voo Ozo„ z„ v^fCumeSSTge^M 
m P £!l'' Ha " Un8 ak ' i " ischer S-™W»»8 »=rden die Ublicta, und bek.nn.en SmhloKii.dtai und omischen Hflft 

rung tur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten (partiell) ausgehartet werden 

einer Zeit von 1 nun bis zu 2 h, besonders bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 30 min Werden Suh 

tSSzzssszszzsss.'* ,kiiniscb " s "*'"" 8 — — 

"'IS wei et t fini H h U T 7 ti8 ' e D °PP elbindUngen ^ »— ^ Art *SES, O^pen (" 1) t S^Sff 
IJes weiteren kann der erfinduneseemaR 711 verwendende TWrsnHt^i ™; n A * ■ J 7 verwe naen. 
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Ubersicht: Beispiele komplementarer funktioneller Gruppen (al2) und (a22) 

Bestandteilfan und Bestandteil^ 
oder 

Bestandteil (a2> und Bestandteil (all 

-SH -C(0)-OH 
-NH 2 -C(0)-0-C(0)- 
-OH -NCO 

-NH-C(0)-OR 

-CH 2 -OH 

-CH 2 -0-CH 3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR) 2 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 

-NH-C(0)-NR 2 

= Si(OR) 2 

O 
/\ 

-CH-CH 2 
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-C(0)-OH O 

/\ 

-CH-CH 2 



-0-C(0)-CR=CH 2 -OH 
-0-CR=CH 2 -NH 2 

-C(0)-CH 2 -C(0)-R 
-CH=CH 2 



Die Auswahl der jeweiligen komplementaren Gruppen (a 12) und (a22) richtet sich zum einen danach daB sie keine 

n^ZZ * duK X dkamSChe , SlJahlUn8 inkiierten Reak,ionen ein * ehen oder die ndi akShe7s "ilu„g 

^ He I t 1"'^ ZUm w an ^ r ? danach ' in wclchcm Tcmpcraturbcrcich die thcrmische Hartung crfolgcn 
solL Hierbe, ,st es, insbesondere ,m Hinbhck auf thermisch sensible Substrate wie Kunststoffe, erfindungsgemaB von 
«nen Temperaturbereich zu wShlen, welcher 100°C, insbesondere 80°C nicht uberschreitet. Im Hinblick auf 
0^1™^^"^ habCn S,Ch Ky^^t™ und Isocyanatgruppen a.s komplementare funktionelle " 
™ tirTu A erw f sen ' we swegen s.e erfindungsgemaB bevorzugt angewand. werden. Besondere Vorteile resultie- 
Terwendet werde^ PPCn tUnkt '° neUe GrUppen (al2 > und die Isocyanatgruppen als funktioneUe Gruppen (a22) 

.eStVT ^T^ 1 f ne ^nktionelle Gruppe (a!2) vorhanden ist, ist in den, Beschichtungsstoff I zwin- 
gend mindestens em thermisch hartbarer Bestandteil (a7) der nachstehend im Detail beschrieben wird, enThalten 
m hT-lt v " SI besonders vorteilhaften Bestandteil (al) um eine mil aktinischer Strahlung oder ther- 

misch hartbare ohgomere oderpolymere Verbindung, welche ggf. mindestens eine. vorzugsweise mindestens zwei und 
per! Kani Mentha" Hydrox y lgruppe(n) (al2) und mindestens zwei und insbesondere ^drd (SeKc^g^ 

Ini Rahmen der vorliegenden Erfindung wird untereiner oligomeren Verbindung eine Verbindung verstanden welche 
D olvnfern e v e h • h h 15 SiCh wi ^ erholende Grundstrukturen oder Monomereinheiten fufweist. Un eTeVner 

polymeren Verbindung wird dagegen eine Verbindung verstanden, welche im allgemeinen im Mittel mindestens 10 sich 

assaasssE b^ctr ereinheiten aufweist - verbindungen dieser a * - *< 

Im Unterschied dazu ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung untereiner niedermolekularen Verbindung eine Ver- 

VelSun^T :r' Ch H ^ W r n . tIiChe " " Ur V ° n dner Gn-^tmkdn- oder einer MonoSnhli^ XeiSt. 
Verbindungen dieser Art werden von der Fachwelt im allgemeinen auch als Reaktivverdiinner bezeichnet 

.ew^fvS^^n 31 ^ 1 ^ 6 ^ 216 " Polv ™« bzw - Oligomere weisen ublicherweise ein zahlenmittleres Molekular- 

lZ^™2£S?fSfi£* TT 1000 bi ^° 00 ' 3Uf - BeVOrZUgt WCiSen Sie ein DoPPelbindungsaquivalent- 
ko^ aXon n nm be p sonders ^orzugt von 500 bis 900, auf. AuBerdem weisen sie bei 23°C bevorlugt eine Vis- 

zZ lo Z 80 rZ i .Th" 1 K S V T< UgSM ^ ^ WerdC " Sie " einerMen S* von 5 bis 90Gew,%, besonders bevor- 
stoi I angew^r ° mSbeS ° ndere 15 b,S 70 Gew " % ' J eweils bez °g e ° «uf die Gesamtmenge des Beschichtungs- 

^ B t t\ Spiel ?r g f! 8ne !f r ®i" de u I " i,tel oder Harze < al ) entstammen den Oligomer- und/oder Polymerklassen der 
^lf u „taelb (MethMcrylcopolymeren, Polyetheracrylaten. Polyesteracrylaten, Polyestem, EpSy^ryla- 
Z^M^ T?' A ™ noacr y |aten > Melaminacrylaten, Silikonacrylaten und Phosphazenacrylaten und den eSe- 
chenden Methacrylaten. Bevorzugt werden Bindemittel (al) eingesetzt, die frei von aromatischen Struktureinheiten sfnd 
Bevorzugt werd dah Urethan meth)acrylate, Phosphazen(meth)acrylate und/oder Polyester(meth)acrylatrbe"on: 
ders bevorzugt UrethanCmemlacrylate, insbesondere aH P hatischeUrethan(meth)acryl a te, eingesetzt 

Die Urethan(meth)acrylate (al) werden erhalten durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanates mit einem Ketten- 
oder an ATrnT m,Uel ^ ^ der Diole/Polyole und/oder Diamine/Polyamine und/oder Dithiole/PolytWoVe und/ 

A ^ a " olam ' ne und anschheBende Umsetzung der restlichen freien Isocyanatgruppen mit mindestens einem Hy- 
droxyalkyl(meth)acrylat oder Hydroxyalkylester anderer ethylenisch ungesattigter Carbonsauren * 
gewahSaf" ^ Kettenverlan8erun « smi " e1 ' D i" Polyisocyanat und Hydroxyalkylester werden dabei bevorzugt so 

1) das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels (Hy- 
droxyl-, Amino- bzw. Mercaptylgruppen) zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 , liegt und 
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^ 2) die OH-Gruppen der Hydroxyalkylester der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren in stochiometrischer 

Menge in bezug auf die noch freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren aus Isocyanat und Kettenverlangerungs- 
mittel vorliegen. 

AuBerdem ist es moglich, die Urethan(meth)acrylaie (al ) herzustellen, indem zunachst ein Teil der Isocyanatgruppen 5 
eines Di- oder Polyisocyanates mit mindestens eineni Hydroxyalkylester umgesetzt wird und die restlichen Isocyanat- 
gruppen anschlieBend mit einem Ketlenverlangerungsmittel umgesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die Mengen 
an KeHenverlangerungsinittel, Isocyanat und Hydroxyalkylester so gewahlt, daB das Aquivalentverhaltnis der NCO 
Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmitiels zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 liegt und 
das Aquivalentverhaltnis der restlichen NCO-Gruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxy alky lesiers 1 : 1 betragt. Selbst- 10 
verstandlich sind auch samlliche Zwischenfomien dieser beiden Verfahren moglich. Beispielsweise kann ein Teil der 
Isocyanatgruppen eines Diisocyanates zunachst mit einem Diol umgesetzt werden, anschlieBend kann ein weiterer Teil 
der Isocyanatgruppen mit dem Hydroxyalkylester und im AnschluB hieran konnen die restlichen Isocyanatgruppen mit 
einem Diamin umgesetzt werden. 

Diese verschiedenen Herst ell verfahren der Urethan(meth)acrylate (al) sind bekannt (vgl. z. B. EP-A-204 161). 15 

Eine Flexibilisierung der Urethan(meth) aery late (al) ist beispielsweise dadurch moglich, daB entsprechende isocya- 
nat- fun klione lie Prapolymere bzw. Oligomere mit langerkettigen, aliphatischen Diolen und/oder Diaminen, insbeson- 
dere aliphatischen Diolen und/oder Diaminen mit mindestens 6 C-Atomen umgesetzt werden. Diese Flexibilisierungsre- 
aktion kann dabei vor oder nach der Addition von Acryl- bzw. Melhacrylsaure an die Oligomere bzw. Prapolymere 
dure hgefuhrt werden. 20 

Als Beispiele fiir geeignete Urethan(rneth)acrylate (al) seien auch die folgenden, im Handel erhaltlichen polyfunktio- 
nellen aliphatischen Urethanacrylate genannt: 

- Crodamer® UVU 300 der Firnia Croda Resins Ltd., Kent, GroBbritanniens; 

- Genomer® 4302, 4235, 4297 oder 43 1 6 der Firma Rahn Chemie, Sch weiz; 25 

- Ebecryl® 284, 294, IRR351, 5129 oder 1290 der Firma UCB, Drogenbos, Belgien; 

- Roskydal® LS 2989 oder LS 2545 oder V94-504 der Firma Bayer AG, Dcutschland; 

- Viaktin® VTE 6160 der Firma Vianova, Osterreich; oder 

- Laromer® 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandelte Versuchsprodukte. 

30 

Ein Beispiel fur ein geeignetes Polyphosphazen(meth)acrylal (al) ist das Phosphazendimethacrylat der Finna Ide- 
mitsu, Japan. 

Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff I enthalt des weiteren einen Bestandteil (a2). 

Auch bei diesem Bestandteil (a2) handelt es sich urn ein Harz im Sinne der vorstehend bei der Beschreibung der Harze 
(al) aufgefuhrten Definition. Soinit entstammen auch die Harze (a2) aus den vorstehend beschriebenen Oligomer- und 35 
Polymerklassen. Von Vorteil sind hierbei die (meth)acrylfunktionellen (Meth)Acrylcopolymere, welche daher erfin- 
dungsgemaB bevorzugt als Harze (a2) verwendet werden. 

Vorzugsweise werden die Harze (a2) in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere 1 5 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs I angewandt. 

Die Harze (a2) enthalten mindestens zwei, insbesondere mindestens drei funktionelle Gruppen (a21), welche der Ver- 40 
netzung mit aktinischer Strahlung dienen. Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Grup- 
pen (a21) sind die vorstehend beschriebenen funktionellen Gruppen (all). 

Des weiteren enthalten die Harze (a2) mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens 
drei funktionelle Gruppen (a22), welche der thennischen Vernetzung dienen. Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen 
dieser Art lassen sich der vorstehenden Ubersicht entnehmen. Isocyanatgruppen sind hierbei besonders vorteilhaft und 45 
werden deshalb erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt als funktionelle Gruppen (a22) verwendet. Besondere Vbr- 
teile resultieren, wenn die Harze (a2) einen Gehalt von Isocyanatgruppen (a22) von 7 bis 20Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 8 bis 18 Gew.-% und insbesondere 9 bis 17 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Harz (a2), aufweisen. 

Beispiele geeigneter Harze (a2) der vorstehend beschriebenen Art werden beispielsweise in den Patentschriften US-A- 
5 ,234,970, EP- A-0 549 1 1 6 oder EP- A-0 6 1 8 244 beschrieben. 50 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoffs I kann mindestens einen Photoinidator (a3) enthalten. 
Wenn der Beschichtungsstoff I bzw. die Klarlackschicht I mit UV-Strahlung vernetzt werden soil, ist die Verwendung ei- 
nes Photoinitiators (a3) im allgemeinen notwendig. Sofem sie mitverwendet werden, sind sie in dem Beschichtungsstoff 
I bevorzugt in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs I, enthalten. 55 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren sind solche vom Norrish II-iyp, deren Wirkungsmechanismus auf einer intra- 
molekularen Variante der WasserstofT-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg 
Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen) oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Le- 
xikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1 998, Seiten 444 his 446, verwiesen), insbesondere Ben- 60 
zophenone, Benzoine oder Benzoinether oder Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die im Handel unter den 
Namen Irgacure® 184, Irgacure® 1800 und Irgacure® 500 der Finna Ciba Geigy, Grenocure® MBF der Firma Rahn und 
Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte eingesetzt werden. 

Neben den Photoinitiatoren (a3) konnen ubliche Sensibilisatoren wie Anthracen in wirksamen Mengen verwendet 
werden. 65 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff I mindestens einen Initiator der thennischen Vernetzung (a4) enthalten. 
Diese bilden ab 80 bis 120°C Radikale, welche die Vernetzung sreaktion starten. Beispiele fur thermolabile radikalische 
Initiatoren sind organische Peroxide, organische Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren wie Diaikylperoxide, 
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XSte!^^ Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakol- 

s.ly ether. C-C-spaltende Inmatoren sind besonders bevorzugt, da bei ihrer thermischen Spaltung keine gasformigen Zer- 
Ten Zen°J M g 1 " n d6n - ™ * Lackschi <*< fuhren konnten .Sofern sie mi? verwendet we - 

J bis 5 Gew % Tewluh^ r SCHen 04 b i? 10 G6W - % ' v °™gsweise 0-5 bis 8 Gew.-% und insbesondere 

1 bis 5 Uew.-%, jeweils bezogen aut die Gesamtmenge des Beschichtungsstotfs I 

J525^SS Vv^n tungsstoffI mindestens einen mit ***** Strahlun * und/oder thermisch ha « ba - 

Beispiele geeigneter thermisch vemetzbarer Reaktivverdunner (a5) sind oligomere Polyole, welche aus olisomeren 

wZeT we^en d^chVr? ^'f 6 ^ 0 " 6 " V ° n aCyClisChe " Monoolefinen und cycli'schen Monoot fnen™ 
wonnen werden, durch Hydrotomiylierung und anschlieBender Hydrierung erhaltlich sind 

f 9 s^sisis^ Mm ^ sind Cyciobuten - cyciopemen ' cyc,ohexen - cyd — 

JlSSig^SS^Z^S^ K ° h,e ~ t0 «" - ^^-verar- 
vnSr^i^ ,gneter M erfindU , nSS8 t?f Z " verweridenderoligoinerer Polyole (a5) weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) 
Mw von & fS H0?auf M °' ekular S ewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenmitderesWkulargewicS 

.JrTr^iT e[e n gCe T ete \ thermisch vemetzbarer Reaktivverdunner (a5) sind hyperverzweig.e Verbindungen mit 
Z S?r! M ^fS'W. ^geleite, von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimemylolethan. vLJZy- 

f^J^ 5 ^ oder 2,2-Bis-hydroxymemylbutandiol-(lX 

(Homopentaerythnt). Die Herstellung dieser Reaktivverdunner kann nach den ublichen und bekannten Methoden de 
Herstellung hyperverzwe.gter und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeignete Synthesemethoden werden bS els 
we.se in den Patentschriften WO 93/17060 oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkom" C N M<SSeW 
25 ben 8 ' Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, New ^1996 Sril- 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktivverdunner (a5) sind Polycarbonatdiole, Polyeslerpolyole, Poly(nielh)acrylaldiole 
odcrhydroxylgruppcnhaltigcPolyadditionsproduktc. ytmein^cryiaiaiote 
,lv B t ir^ e M 8 r igneter reakt ' ve '"j Losemittel, welche als Reaktivverdunner (a5) verwendet werden konnen, sind Butyl- 
glykol 2-Methoxypropano . n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethvlether Ethvlenglvkol- 
monoehylether Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethyllther, DiethyWglytoLoZSer 

^y^y^ethylether, Diethylenglykolmonobutylether, Trimethylolpropan, 2-HydxLy^opionsaur3^^ 
oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von Propylenglykol z. B. EmoxyemylpropionaSroS- 
ypropanoloderMethoxypropylacetatgenannt. 7 Kiupiuuai, iMjpropox 

ri^f^^Tf' {a5 J' Wekhe mk ak,inischer Strahlung vernetzt werden konnen, werden beispielsweise 
(Mem)Aerylsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren Ester bzw. Halbester, Vinylacetat, Vinylether, V.nylhamsTo fe 
u a. eingesetet. Als Beispiele seien Alkylenglykoldi(meth)acrylat, Polyethylenglykoldi(meth)acryla lTSSot 

Tf 3 n (meth ? aC 7\ at ',,v yr01 ' ^"y 1101 " 01 ' Divinylbenzol, PentaerythrittriCme^acrylat, PentaerySe-' 
Ph^ ' D ,HPy le 1 n g , yk°ld.(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Emoxyethoxyethylacrylat, N-C 
rohdon, Phenoxyethylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Butoxyethylacrylat Isobor- 
ny (meth)acry at, Dimethylacrylamid und Dicyclopentylacrylat, die inderEP-A-250 63 1 UschrieK^^^T- 
die beidenT T , ^ M °l ekula ^icht von 400 bis 4000, bevorzugt von 600 bis 2500. Beispielsweise kfnnen 
die be den Acrylatgruppen durch eine Polyoxibutylenstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 1 12-Dodecyl 
tntc a, d3S Umsetz ""f P-duk, von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Dimerfettalkohols, der to all™ - 
nen 36 C-Atome aufweist. Geeignet sind auch Gemische der genannten Monomeren 

nr ^°T Ugt T dC ? ^.^"/verdunner (a5) Mono- und/oder Diacrylate, wie z. B. Isobomylacrylat, Hexandioldia- 
crylat Tnpropylenglykoldiacrylat, Laromer* 8887 der Firma BASF AG und Actilane® 423 der Firma Akcros Chem cals 
eingim elngeS ™ gt Isobom y^^ Hexandioldiacrylat und TripropylengSaia" 

Sofern sie mit verwendet werden, werden die Reaktivverdunner (a5) in einer Menge von vorzugsweise 2 bis 70 Gew - 
di^hf^^^ " nd inSbeS ° ndere 15 biS 50 jeweils bezoge/auf die Gesamtmenge 

M™^ h : inaU L kann derBeschichtungsstoff mindestens ein ubliches und bekanntes Lackadditiv (a6) in wirksamen 
™ 10 w i 10 Me M Se K n VOrzu g^ ve | se bls zu 20 Gew,%, besonders bevorzugt bis zu 15 Gew,% una insbesondeTbis 
zu 10 Gew-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs I, enthalten 
Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) sind 

- UV-Absorber; 

- Lichtschutzmittel wie HALS- Verbindungen, Benztriazole oder Oxalanilide- 
60 - Radikalfanger, 

- Katalysatoren fur die Vernetzung wie Dibutylzinndilaurat oder Lithiumdecanoaf 

- Shpadditive; 

- Polymerisationsinhibitoren; 

- Entschaumer; 

65 - Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte Alkanole und Polyole, Phenole und Al- 

kylphenole oder aniomsche Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, Alkansul- 
fonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen. Phenolen und Alkylphenolen- A1KanSU ' 

- Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, C:arbonsaurehalbester, Phosphorsaureester, Polyacrylsauren 
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und deren Copolymere oder Polyurethane; 

- Haftvermiuler wie Tricyclodecandi methanol; 

- Verlaufrnittel; 

- filmbildende Hilfsmitiel wie Cellulose-Derivate; 

- iransparente Pignienie wie Siliziumdioxid; 

- Rammschulzmittel oder 

- Mattierungsmittel. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive (a6) werden in dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- 
VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 

Nicht zuletzt kann der Beschichtungsstoff I mindestens einen thermisch hartbaren Bestandtcil (a7) in untergeordneten 
Mengen enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter "untergeordneten Mengen" Mengen zu verstehen, 
welche die Dual Cure-Eigenschaften des Beschichtungsstoffs T nicht nachteilig beeinflussen, sondern in vorteilhafter 
Weise variieren. Sofem sie mil verwendet werden, soil ihr Anteil an deni Beschichtungsstoff I im allgemeinen 40 Gew.- 
%, vorzugsweise 35 Gew.-% und insbesondere 30 Gew.-% nicht uberschreilen. 

Beispiele geeigneter Bestandteile (a7) sind die von den thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen her bekannten Bin- 
dentittel und Vernetzungsinittel. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (a7) sind lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder sta- 
tistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, 
Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Poly vinylester 
oder Polyharnstoffe, von denen die Acrylatcopolymerisate, die Polyester, die Polyurethane, die Polyether und die Ep- 
oxidharz-Amin-Addukte vorteilhaft sind. 

Geeignete Bindemittel (a7) werden beispielsweise unter den Handelsnamen Desmophen® 650, 2089, 1100, 670, 1200 
oder 2017 von der Firma Bayer, unter den Handelsnamen Priplas oder Pripol® von der Firma Unigema, unter den Han- 
delsnamen Chempol® Polyester oder Polyacrylat-Polyol von der CCP, unter den Handelsnamen Crodapol® 0-85 oder 0- 
86 von der Firma Croda oder unter dcm Handelsnamen Fonnrez® ER417 von der Finna Wilco vertrieben. 

Beispiele geeigneter Vcrnctzungsmittcl (a7) sind blockicrtc Di- und/oder Polyisocyanatc. 

Beispiele geeigneter Di- und/oder Polyisocyanate fur die Herstellung der blockierten Derivate (a7) sind organische 
Polyisocvanate, insbesondere sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder 
aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen/Bevorzugt werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro 
Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 und insbesondere 100 bis 2000 mPa • s 
(bei 23°C) eingesetzt. Gegebenen falls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches Losemittel, bevor- 
zugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates 
zu°verbessern und gegebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Berei- 
che abzusenken. Als Zusatzmittel geeignete Losemittel die Polyisocyanate sind beispielsweise Ethoxyethylpropionat, 
Amylmethylketon oder Butylacetat. AuBerdem konnen die Polyisocyanate in ublicher und bekannter Weise hydrophil 
oder hydrophob modifiziert sein. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise in "Methoden der organischen Chemie", Houben-Weyl, 
Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. Beispielsweise geeignet sind die isocyanatgruppenhaltigen Polyuret- 
hanprapolymere; die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden konnen 
und die bevorzugt niederviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, 
Hamstoff und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 
beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie z. B. Trimethylolpropan und Gly- 
cerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylen- 
diisocyanat, dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2-Isocyanatopropylcyclo- 
hexylisocyanat, Dicyclohexylmethan^^'-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder l,3-Bis(isocyanato- 
methyl)cyciohexan, Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von 
der Firma Henkel vertrieben werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatome- 
thyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten einge- 
setzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden Gemische aus Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen und/oder Allophanatgrup- 
pen aufweisenden Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligomerisie- 
rung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von geeigneten Katalysatoren entstehen, eingesetzt. Der Polyiso- 
cyanatbestandteil kann im ubrigen auch aus beliebigen Gemischen der beispielhaft genannten freien Polyisocyanate be- 
stehen. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US-A-4,444,954 bekannten Blockie- 
rungsmittel wie 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoe- 
saure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame, wie e-Caprolactam, 6-Valerolactam, 7-Butyrolactam oder p-Propiolactam; 

iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, Acetessigsaureethyl- oder -methy- 
lester oder Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, t-Butanol, n- AmylalkohoL t- 
AmylalkohoL Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmono- 
butylethen Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, Propylengl ykobnonome thy le then 
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Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milch saureester, Methylolharnstoff, Methylolmela- 
min, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propanoi, 1,4-Cvclohexvldime- 
thanol oder Acetocyanhydrin; " 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzot- 
hiazol, Thiophenol, Merhylthiophenol oder Ethylthiophenol; 

vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsaurea- 
mid oder Benzamid; 

vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleirnid; 

viii) Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin 
Butylamin, DibutylaminoderButylphenylamin; ' 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

x) Harnstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, Ethylenthioharnstoff oder 1,3-DiphenylharnstofP 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 

xii) Imine wie Ethylenimin; 

xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim 
Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Saize der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaiiumbisulrit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Allylmethacrylohydroxamat; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Ketoxime, Imidazole oder Triazole; sowie 

Chmiische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und Triazole, Malonester und Acetessigsauree- 
ster oder Dimethylpyrazol und Succinimid. 

Als Vernetzungsmittel (a7) konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der allgemeinen Formel 5 




eingesetzt werden. 

* /S^ S /i? le S eei S neter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (a7) werden in den Patentschriften US-A-4 939 213 US- A- 
5,084 541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder TrisP- 
ethylhexoxycarbonylamino)triazine verwendet. 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mischester und die Butylester. Diese haben ee- 
genuber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen und neigen auch wenieer 
zum Ausknstalhsieren. fe 6 

Insbesondere sind Aminoplastharze, bei spiels weise Melaminharze, als Vernetzungsmittel (a7) verwendbar Hierbei 
kann jedes fur transparente Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Ami- 
noplastharzen 'verwendet werden. Insbesondere kommen die ublichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren 
Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunktionalisiert sind 
Vernetzungsmittel dieser Art werden in den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel 
von B. Singh und Mitarbeiter "Garb amy Imethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Ad- 
vanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben Uberdies kon- 
nen die Aminoplastharze auch als Bindemittel (all) in der Basisfarbe (Al) verwendet werden 

, Weilc ™ B<f?spiele geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind beta-Hydroxyalkylamide wie N,N,N\N'-Tetrakis(2-h V - 
droxyethyl)adipamid oder ^N^MST-Tetrakis^-hydroxypropyO-adipamid. 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind Siloxane, insbesondere Siloxane mit mindestens einer Trial- 
koxy- oder Dialkoxysilangruppe. 

Weitere Beispiele geeigneter Vernetzungsmittel (a7) sind Polyanhydride, insbesondere Polysuccinsaureanhydrid 
Wenn der Beschichtungsstoffl ein Ilarz (al) enthalt, welches keine funktionellen Cruppen (al2) aufweist, ist der Be- 
standteu (a7) in dem Beschichtungsstoff I zwingend enthalten. 

ErfindungsgemaR ist es hierbei von Vorteil, wenn zu diesem Zweck die vorstehend beschriebenen Bindemittel (a7) 
verwendet werden. v ' 

Insgesamt ist es fur den erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff von Vorteil, wenn die komplementaren funktionellen 
^ \ in u sbesondere Hydroxylgruppen und die Isocyanatgruppen, in einem molaren Verhaltnis von 
? n c k V Ta ' 1 I : ' besonders ^vorzugt 0,8 bis 1,5 : 1, ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 : 1 und insbeson- 
65 dere0,8 bis 1,0 : 1 vorhegen. 

Der ernndungsgemaB zu verwendende Beschichtungsstoff I kann in unterschiedlichen Formen vorliegen. So kann er 
bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebenen Bestandteile als flussiger Beschichtungsstoffl vorlieeen wel- 
cher im wesenthchen frei von organischen Losemitteln und/oder Wasser ist. Indes kann es sich bei dem Beschichtungs- 

12 



40 



45 



50 



55 



60 



BNSDOCID: <DE 19920801 A 1_l_> 



V 



DE 199 20 801 A 1 

' stoff I urn cine Losung oder Dispersion der vorstehend beschriebenen Bestandteile in Wasser und/oder organischen Ld- 

semitteln handeln. Des weiteren kann der Beschichtungssioff I bei en! spree hender Wahl seiner vorstehend beschriebenen 
Bestandteile ein Pulverklarlack I sein. Dieser Pulverklarlack I kann gegebenenfalls in Wasser dispergiert werden, wo- 
durch ein Pul verslurr>'-Klarlack I resultiert . Dabei kann der Beschichtungsstoff I, wenn es die Reaktivitat seiner Bestand- 
teile (al)tind/oder (a7) einerseits und (a2) andererseits zulaBu ein Einkomponentensystem sein. Bestehl indes die Gefahr, 5 
daB die genannten Bestandteile vorzeitig thennisch vernetzen, empfiehlt es sich den Beschichtungssioff I als Zwei- oder 
Mehrkomponentensysiem auszulegen, bei dein zumindest der Bestandteil (a2) getrennt von den ubrigen Bestandleilen 
gelagcrt und erst kurz vor der Verwendung zu diesen hinzugegeben wird. 

Lm zweiten Verfahrensschritt wird auf die partiell ausgehartete Klarlackschicht i eine weitere Klarlackschicht 11 aus ei- 
nem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thennisch hartbaren Beschichtungssioff II appliziert. to 

Auch der Beschichtungsstoff B kann als Flussigkeit, Losung, Dispersion, Pulverklarlack oder Pulverslurry-Klarlack I 
vorliegen. Fur seine Applikation kommen die vorstehend bei dem Beschicht ungssioff I beschriebenen Methoden zur An- 
wendung. KrfindungsgeniaB isles von Vorteil, den ReschichtungsstorTTT in einer NaBschichtdicke auf/.utragen, daB nach 
der Hartung die Klarlackschichi E in der erfindungsgemaBen Klarlackierung A eine Trockenschichtdicke von vorzugs- 
weise 2 bis 15, besonders bevorzugl 3 bis 10 und insbesondere 4 bis 8 urn hat. ^ 15 

Die wesentlichen Bestandteile des Beschichtungsstoffs II sind Nanopartikel, insbesondere solche auf der Basis von Si- 
liziunidioxid, Aluniiniumoxid und Zirkoniumoxid. Sie weisen eine TeilchengroBe < 50 nm auf und haben keinen Mat- 
lierungseffekt. Bevorzugl werden Nanopartikel auf der Basis von Aluniiniumoxid und Zirkoniumoxid verwendet. 

Beispiele geeigneter Nanopartikel auf der Basis von Siiiziumdioxid sind pyrogene Siliziumdioxide, welche unter dein 
Handelsnamen Aerosil® VP8200, VP721 oder R972 von der FirmaDegussa oder den Handelsnamen Cab O Sil® TS 610, 20 
CT HlOFoderCT 1110G von der Firma CABOT vertrieben werden. 

Ini allgenieinen werden diese Nanopartikel in der Form von Dispersionen in mil aktinischer Strahlung hartbaren Mo- 
nomeren wie die vorstehend beschriebenen Reaktivverdunner (a5) vertrieben. Beispiele geeigneter Monomere, welche 
fur den vorliegenden Verwendungszweck besonders gut geeignet sind, sind alkoxyliertes Pent aery thritietra- oder -tri- 
acrylai, Ditrimethylolpropan-telra- oder -Lriacrylat, Dineopentylglykoldiacrylat, Triniethylolpropantriacrylat, Trishy- 25 
droxyelhylisocvanuraltriacrylal, DipenlaeryLhrilpenla- oder -hexaacrylal oder Hexandioldiacrylal. Im allgemeinen enl- 
haltcn dicsc Dispersionen die Nanopartikel in cincr Mcngc von, jewcils bezogen auf die Dispersionen, 10 bis 80 Gcw.-%, 
vorzugsweise 15 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugl 20 bis 60 Gew.-% und insbesondere 25 bis 50 Gew.-%. 

Ein Beispiel fur eine erfindungsgemaB besonders gut geeignete Dispersion von Nanopartikeln ist die Dispersion, wel- 
che unter dem Handelsnamen High Link® OG 103-3 1 von der Firma Clariant Hoechsl vertrieben wird. 30 

Die Dispersionen der Nanopartikel sind in dem BeschichtungsstorY H vorteilhafterweise in einer Menge von 2 bis 
30Gew.-%, besonders bevorzugl 3 bis 25 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% ? jeweils bezogen auf die Gesamt- 
menge des Beschichtungsstoffs II, enlh alien. 

Des weiteren enthalt der Beschichtungsstoff H ein mil aktinischer Strahlung hartbares Harz. Beispiele geeigneter nut 
aktinischer Strahlung hartbarer Harze entstammen den Oligomer- und Polymerklassen, welche vorstehend bei dem Harz 35 
(al) beschrieben werden. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die im Beschichtungsstoff II verwendeten Harze 
keine funktionellen Gruppen (al2) oder (a22) aufweisen. Von diesen Harzen weisen die Urethan(meth)acrylate und die 
(Meth)Acrylatoligomere besondere Vorteile auf und werden deshalb erfindungsgemaB besonders bevorzugl verwendet. 

Das Harz wird vorteilhafterweise in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugl 10 bis 80 Gew.-% und 
insbesondere 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Beschichtungsstoffs II, angewandt. 40 

Daruber hinaus kann der Beschichtungsstoff II die vorstehend bei dem Beschichtungsstoff I beschriebenen Bestand- 
teile (a3), (a4), (a5), (a6) und/oder (a7) in den dort angegebenen Mengen enthalten. 

In erfindungsgemaBer Verfahrensweise werden in dem Verfahrensschritt 3 die Klarlackschichten I und II gemeinsam 
mit aktinischer Strahlung und thennisch ausgehartet. Auch hierbei kommen die vorstehend beider partiellen Aushartung 
der Klarlackschicht I beschriebenen Methoden und Vorrichtungen zur Anwendung. 45 

In dem alternativen erfindungsgemaBen Verfahren A, welches insbesondere fur die Automobilreparaturlackierung be- 
sondere Vorteile hat, wird oder werden die applizierten Klarlackschicht(en) I im ersten Verfahrensschritt nicht partiell 
sondern vollstandig ausgehartet, wobei die vorstehend beschriebenen Methoden und Vorrichtungen zur Anwendung 
kommen. AnschlieBend wird die auBere Oberfiache der Klarlackschicht(en) I aufgerauht. Hierbei kommen die ublichen 
und bekannten Aufrauhmethoden wie Schleifen mit Sandpapier oder Stahlwolle oder Feilen oder Bursten in Betracht. 50 
Hiernach wird im zweiten Verfahrensschritt die vorstehend beschriebene Klarlackschicht II appliziert und mil aktini- 
scher Strahlung sowie gegebenenfalls thennisch ausgehartet, wobei auch hier wieder die vorstehend beschriebenen Me- 
thoden und Vorrichtungen zur Anwendung komrnen. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Klarlackschichten A ; welche vorzugsweise mit Hilfe der erfin- 
dungsgemaBen Verfahren A hergestellt werden, konnen auch Bestandteil der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierun- 55 
gen B sein. Vorteilhafterweise werden diese mit Hilfe der erfindungsgemaBen Verfahren B hergestellt. 

Zu diesem Zweck wird oder werden die Klarlackschicht(en) I im ersten Verfahrensschritt nicht auf die grundierten 
oder ungrundierten Substrate, sondern auf mindestens eine hierauf befindliche farb- und/oder effektgebende Basislack- 
schicht III aus einem thermisch sowie gegebenenfalls mit aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungs- 
stoff TTT appliziert.. 60 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, die Klarlackschicht (en) I nach dem NaB-in-naB- Verfahren auf die getrocknete 
oder abgeluftete, indes nicht ausgehartete Basislackschicht III aufzutragen. 

Hiernach werden in einer ersten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens B die Basislackschicht(en) HI und die 
Klarlackschicht(en) I partiell ausgehartet. Danach wird im dritten Verfahrensschritt die Klarlackschicht II appliziert, wo- 
nach man die Basislackschicht(en) HI, Klarlackschicht(en) I und Klarlackschicht H gemeinsam mit aktinischer Strahlung 65 
und thermisch aushartet. 

In der zweiten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens B werden im dritten Verfahrensschritt die Basislack- 
schicht(en) EI und die Klarlackschicht (en) I vollstandig ausgehartet, wonach man die auBere Oberfiache im vierten Ver- 
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itztrtunS £ iCh,(e " h ) 1 aUf ™ UhL j ? ien,aCh Wkd im fUnften Verfahrensschritt die Klarlackschicht II app- 

iiziert und im sechsten Verfahrensschntt vollstandig ausgehartet 

>J^ S . Be ? chich ? ln 8" toff fur die Herstellung der Basislackschicht in fcommen die ublichen und bekannten Basis- 
lacke, insbesondere Wasserbasislacke, in Betracht. mnum oasts 

a^n7}f%i e ff^^ SSerbasislacke sind aus den Patentschriften EP-A-0 089 497, EP-A-0 256 540 EP-A- 
0 260447. EP-A-0 297 576. WO 96/12747, EP-A-0 523 610. EP-A-0 228 003 EP-A-0 397 806 FP -A 0 Wld IitYp 
A-0 53 1 510, EP-A-0 581 21 1, EP-A-0 708 788, EP-A-0 593 454, DE-A-43 28 W> EP-A-0 X> 148 EP A O 394 7^~ 
™;° 1 590484 ' EP " A -0234362, EP-A-0234361, EP-A-0 543 817 WO Si ^A OS^? Sa „ 
5 & 22 n^ F - A -° 5 " 419 ' HP - A "° 649 865 < EP - A "° 712. EP-A-0 596 4^0 EP-A-0 596 461 EP-A-0 584 8^tp 

Die erfindungsgemaBen Klarlackschichten A und die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen B weisen auf- 
£ >hrer glasarttgen Oberflache eine auBerordentlich hohe Kratzfestigkeit auf. Diese voneilhafte Kgensch^f wkd e - 
fCnVf[ h 1 ^ H V T" age ^ d ! S ° PtiSCheS Ei g ensch afts P rofil sowie eine hervorragende WuterungtESek und 
Chenukaltenbestandigken Dadurch werden Kraftfahrzeuge, Kunststoffteile, Mobel und sonstige Teile faSSS 
Cnd/oH ^, ° ebraUch ^ ' n " usive Coils und Container, welche mindcstens eine erfinduflg^^ l£to3d£SS 
und/oderm,ndestens erne erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung B enthalten, in ihrem Wert, ihren GebrauchsT g L- 
schaften und .hrer Gebrauehsdauer Produkten, welehe nur herkommliche Laekierungen enthalten, uberVegen 

Beispiele 1 und 2 und Vergleichsversuch VI 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Klarlackierungen A (Beispiele 1 und 2) sowie einer nicht erfindungsgemaBen Klar- 

lackierung (Vergleichsversuch VI) 

Bci den Bcispiclcn 1 und 2 und bci dcm Vergleichsversuch VI wurdc jewcils cine Klarlackschicht I aus cincm Bc- 

t-'o "'^T " T P , NIMA aPpUziert ' Wahrend 6 min vorgeu-ocknet und durch UV-SWu„g eiSr 
Energie von 1 bis 2 millyoules/cm 2 teilweise ausgehartet. Die Klarlackschicht I wurde in alien Fallen in einer solchen 
NaBschtchtdtcke aulgetragen, daB in den vollstandig ausgeharteten Klarlackschichten der Beispiel 1 und ^2 und 4s 4 " 
gleichsversuchs VI erne Trockenschichtdicke von 25 bis 27 urn resullierte 

Der Beschichtungsstoff I bestand aus 100 Gewichtsteilen eines Urethan(meth)acrvlats welches frei vnn HvA n! vi 
g^ppen war (Ebecryl^ 5129 der Firma UCB), 100 Gewichtsteilen eines Pbl^teSSSooSS^JiSJSS 
Fi™' fl R aS e,D t S ha " delsabliche « Photoinitiators (Irgacure® 819 der Firma Ciba und Luci in^TO der 
^S^mSSSSS^! hande,S0Wichen UV-Absorbers und Lichtschutzmktels (Misehung «K£ 

ts&zz^^ ~ °— — 

Auf die partiell ausgehartete Klarlackschicht I wurde der Beschichtungsstoff E in einer solchen NaBschichtdicke der 
"SSSXS? aP • TTu ^ ■?? ^ V ° 1 llstandi 8 en Aushartung eine Trockenschichtdicke von 4 bis £SS££ 

tai Falle des ^^sp.els^ I bestend der Beschichtungsstoff II aus 30 Gewichtsteilen eines handelsublichen (Meth) W 
cuSR^Q'Mer F?™ a T ^J"^^' » 0G ?«**«dtai eines handeisublichen ReaklivverdunneS s^o- 
CUre R TT. ,9 1 2der Plrma Servo Delden), 10 Gew.chtsteilen einer handelsiiblichen Dispersion von Nanopartikeln in ei- 
7 1 ' 1 , fun h k,IO " ellen Monomeren (High Link® OG 103-31 von der Firma Clarian. Hoechst), 2 (SS e"nes 
handelsubhchen Phototntuators (Lucirin® TPO der Firma BASF AG), 1 Gewichtsteil eines handekdbSfuVA bsor 
nlr & y T£ ^ fA r Flrn ! a P tCC ' S ° Wie °'° 5 Gewichts ^len eines handelstiblichen Netzmittels auf SiloxanbaTis 
SS^SSSSErS f t 6 Appli ^ tion ™ l dnem 8 eei S neten o^Btehen Losemittel (Gemiscl au SS 
acetau n-Bittanol und Ektapro®) auf Spntzviskositat (Festkdrpergehalt etwa 30 bis 40 Gew.-%) eingestellt 

wic£^ 

hiSS^^^l'SgS^ ^ emSPraCh ^'"^ - ^Piels 1, nur daB 
In den Beisp.elen 1 und 2 sowie in dem Vergleichsversuch VI wurden die Klarlackschichten I und II nach einer R„ 
SgeSt 50 * ^ °* 0 bis 3 Joules/cm^) und thermisch (li )Sn !Sf £ Q ySSX 

lo«S^ larlaC A SChiCh t ten wurde " dem Ab riebtest Taber5131 mit 100 und 500 Touren mil einer Belastung von einem Ki- 
logramm pro Am, unterzogen. Entsprechende Vorrichtungen sind von der Firma ERICIISEN, F-92508 Rueil-MaTnS- 
son Cedex Frankreich, erhaltlich. Nach der Belastung wurde der Haze nach DIN 67530 bestimmt Zum ^ Ver£ eh 
wurde noch d,e Abnebfestigkeit. reiner Kunststofftafeln aus PMMA und PC. bestimmt. Die Tabe e g b, eine UterS 
" b J] ; d 'e jrhaltenen MeBergeb nisse Der Vergleich der Haze-Werte in der Tabelle belegt die uberlegene SSSkei 
^tSiSSr^ A ' WC,Che herVOiragend gedSnet ^" d -Pnndlich! KuSSSffi 
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Tabelle 

Die Haze-Wertc (Verluste der Lichtdurchlassigkeit in Prozent) der erfindungsgemaBen (Beispiele 1 und 2) und der nicht 

erfindungsgemaBen (Vergleichsversuch VI) Klarlackschichten 

Beispiel oder Verlust der Lichtdurchlassigkeit nach: 

Vergleichsversuch lOOTouren 500 Touren 

Nr. (%) (%) 



VI 



22 



11 



PMMA (zum Vergleich) 30 41 

PC (zum Vergleich) 46 59 

Des weiteren wurden die erfindungsgemaBen Klarlackschichten der Beispiele 1 und 2 dem fur die Alltagspraxis rele- 
vanten Schliisseltest unterzogen. Zu dieseni Zweck wurden sie niit eineni BIC®-Stift miteiner Kugel von 2 mm Durch- 
messer unter Belastung geritzt. Hierbei zeigte es sich, daB die erfindungsgemaBen Klarlackschichten erst ab einer Bela- 
stung von 2.000 g anzukratzen waren. Die entsprechende Belastung liegt bei dem siloxanhaltigen Einbrennklarlack, wel- 
che bei diesem Test als Standard verwendet wird, bei 500 g. 



Patentanspruche 

1 . Hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierung A fur ein grundiertes oder ungrundiertes Substrat, herstellbar, in- 
dem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoffll, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, 
wonach man 

(3) die Klarlackschichten I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet. 

2. Hochkratzfeste mehrschichtige Klarlackierung A fur ein grundiertes oder ungrundiertes Substrat, herstellbar, in- 
dem man 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache des Substrats appliziert, aushartet und aufrauht, 

(2) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoffll, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberflache der Klarlackschicht(en) I app- 
liziert, wonach man 

(3) die Klarlackschicht II mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet. 

3. Hochkratzfeste farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B fur ein grundiertes oder ungrundiertes 
Substrat, herstellbar, indem man 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht III aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls mil aktinischer Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff TTT auf die Oberflache des Substrats 
appliziert und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberflache der Basislackschicht HI naB-in-naB appliziert und partiell aushartet und 

(3) eine weitere Klarlackschicht II aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff H, enthaltend Nanopartikel, auf die Oberflache der Klarlackschicht(en) I appliziert, 
wonach man 

(4) die Basislackschicht(en) m und die Klarlackschichten I und II gemeinsam mit aktinischer Strahlung und 
thermisch aushartet. 
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$££%£5SX>^ effek ^ be " de Mehrschichtlackierung B fur ein grundiertes oder ungrundier.es 

(1) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht m aus einem thermisch sowie gegebenen- 
talls m.t aktimscher Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff BI auf die Oberfiache des Substrats 
s apphzierl und, ohne auszuharten, trocknet, 

So™,"^ T n l Klarlackschicht I aus einem mil aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstofr I auf die Oberfiache der Basislackschicht HI naB-in-naB appliziert 

aushSef aS1SlackSChicht 111 Und Klarlackschicht(en) I gemeinsam thermisch und mil aktinischer Strahlung 
10 ( 4 > die auBere Oberfiache der Klarlackschicht(en) I aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht B aus einem mil aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff B, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberfiache der Klarlackschicht(en) I app- 
nziert, wonach man v ' rv 

«: « ( 2 ^ Klarlackschicht 11 mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet 
t^S^SSS^^"^ m « ht ^n Klarlackierung A auf einem grundierten oder 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thennisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I aut die Oberfiache des Substrats appliziert und partiell aushartet und 

2Ln Wh^ Klarl , a 'i s T c T hicht u I I aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thennisch hart- 
w^nLh man ° enthaUend Na n°Partikel, auf die Oberfiache der Klarlackschicht(en) I appliziert, 

< u diC Klarlackschichten I und H gemeinsam mit aktinischer Strahlung und thermisch aushartet 

ung^e^ mehrschichugen Klarlackiening A auf einem grundierten oder 

(1) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thennisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberfiache des Substrats appliziert, aushartet und aufrauht 

(2) cmc weitere Klarlackschicht B aus cincm mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff B, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberfiache dfr KlarlackschiclX) I Z- 
hziert, wonach man ' yir 

n f e Klarl T a T ckschicht n mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet 

™?nH en rt ZUr " eretellu "g einer hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B auf ei- 
nem grundierten oder ungrundierten Substrat, bei dem man 

(1 ) mindestens eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht BI aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls nut aktimscher Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff IB auf die Oberfiache des Substrats 

35 appliziert und, ohne auszuharten, trocknet, 

(2) mindestens eine Klarlackschicht I aus einem mit aktinischer Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
ungsstoff I auf die Oberfiache der Basislackschicht HI naB-in-naG appliziert und partiell aushartet und 

C3) eine weitere Klarlackschicht B aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
8SSl0ff H ' enthaUend auf die ° berflache d - K!ariackschiSu(en^hS, 

ther^rsc^ a au S sharieI hiCh,(en) m ^ KlallackschichtRn 1 und 11 gemeinsam mit aktinischer Strahlung und 

t^fT^ ^: erste " un S f? ner hochkratzfesten farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung B auf ei- 
nem grundierten oder ungrundierten Substrat, bei dem man 

L 1 ?.^,",^ 6 " 5 I 1 " 6 Und/ u dC u effekt « ebende Basislackschicht BI aus einem thermisch sowie gegebenen- 
falls m.t aktimscher Strahlung hartbaren pigmentierten Beschichtungsstoff IB auf die Oberfiache des Substrats 
appliziert und, ohne auszuharten, trocknet, 

fnL^fff 6 "^-"^ 1 !!, 130 ^ 0 ^ 0 ^ 1 3US dnem mit ^m*^ Strahlung und thermisch hartbaren Beschich- 
tungsstoff I auf die Oberfiache der Basislackschicht BI naB-in-naB appliziert 

aushJtef aS1SlaCkSchicht 111 Und Klarlackschicht(en) I gemeinsam thermisch und mit aktinischer Strahlung 

(4) die auBere Oberfiache der Klarlackschicht(en) I aufrauht, 

(5) eine weitere Klarlackschicht B aus einem mit aktinischer Strahlung sowie gegebenenfalls thermisch hart- 
baren Beschichtungsstoff B, enthaltend Nanopartikel, auf die auBere Oberfiache dfr KlarlackschichTn) I aS- 

->-> liziert, wonach man v ' " 

o rJ 6 L die 1 K } a 5 lackschicht 11 mit aktinischer Strahlung und gegebenenfalls thermisch aushartet 

9 Die Klarlackierung A nach Anspruch 1 oder 2, die Mehrschichtlackierung B nach Anspruch 3 oder 4, das Vfer- 

1 5 It™* I - IerStell " nS der Klarlackierung A nach Anspruch 5 oder 6 und das Verfahren zur Ilerstellung der Mehr- 

2 2 n 8 ?r aCh ° der 8 ' dadUrCh g^zeichnet, daB der Beschichtungsstoff B Nanopartikel 

60 auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid und Zirkoniumoxid enthalt paniKei 

^f^ ki o7 g $ dnem d T er Ans P rUche l - 2 «>" 9. die Mehrschichtlackierung B nach einem der An- 
Z v If V ^ rfahr f n T HersteIlu "8 der Klarlackierung A nach einem der Anspriiche 5, 6 oder 9 und 

SchtefS^ B ™* ™™ - 1 & 9, dadurch gekenn- 

65 (al) mindestens einen Bestandteii mit 

geglLne^ ^ fUnkti ° nellen Gn W en ' w ^he der Vernetzung mit aktinischer Strahlung dienen, und 
(al2) mindestens einer funktioneUen Gruppe, welche mit einer komplementaren funktionellen Gruppe (a22) 
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im Bestandteil (a2) thennische Vernetzungsreaktionen eingehen konnem 

und 

(a2) mindestens einen Bestandteil init 

(a21) mindestens zwei funktionellcn Gruppen, welche der Vernetzung mil aktinischer Strahlung dienen, und 
(a22) mindestens einer funktionellen Gruppe, welche mil einer komplementaren funktionellen Gmppe (a 12) 
im Bestandteil (al) thennische Vernetzungsreaktionen eingehen kann, 
sowie gegebenenfalls 

(a3) mindestens einen Photoinitiator, 

(a4) mindestens einen Initiator der thennischen Vernetzung, 

(a5) mindestens einen mil aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren Reakiivverdunner, 

(a6) mindestens ein Lackadditiv und/oder 

(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil, 
mit. der MaBgabe, daR der Beschichtungsstoff I mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil (a7) enlhall, wenn 
der Bestandteil (al) keine funktionelle Gruppe (al2) aufweist. 

11. Die Klarlackierung A, die Mehrschichtlackierung B, das Verfahren zur Herstellung der Klarlackierung A oder 
das Verfahren zur Herstellung der Mehrschichtlackierung B nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den funktionellen Gruppen (all) und (a21) urn olefinisch ungesattigte Gruppen oder Epoxidgruppen, insbeson- 
dere olefinisch ungesattigte Gruppen, bei den funktionellen Gruppen (al2) urn Hydroxy lgruppen und bei den kom- 
plementaren funktionellen Gruppen (a22) und Isocyanatgruppen handelt. 

12. Die Klarlackierung A, die Mehrschichtlackierung B, das Verfahren zur Herstellung der Klarlackierung A oder 
das Verfahren zur Herstellung der Mehrschichtlackierung B nach Anspruch 10 oder II, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich bei dem Bestandteil (al) um ein Urethan(meth)acrylat und bei dem Bestandteil (a2) um ein (met h) aery lat- 
funktionelles (Meth)Acrylatcopolymerisat mit freien Isocyanatgruppen und/oder um ein (meth)acrylatfunktionelles 
Polyisocyanat handelt. 

13. Die Verwendung der Klarlackierung A gemaB einem der Anspruche 1, 2 oder 9 bis 12, der Mehrschichtlackie- 
rungen B gemaB einem der Anspruche 3, 4 oder 9 bis 12, des Verfahrens zur Herstellung der Klarlackierung A ge- 
maB cincm der Anspruche 5, 6 oder 9 bis 12 oder des Verfahrens zur Herstellung der Mehrschichtlackierung B ge- 
maB einem der Anspruche 7 bis 12 in der Kraftfahrzeugserienlackierung, der Kraftfahrzeugreparaturlackierung, der 
Kunststofflackierung, der Mobellackierung und der industriellen Lackierung, inklusive Coil Coatings und Contai- 
ner Coatings. 

14. Kraftfahrzeuge, Kunststoffteile, Mobel und und sonstige Teile fur den privaten oder industriellen Gebrauch, in- 
klusive Coils und Container, enthaltend mindestens eine Klarlackierung A gemaB einem der Anspruche 1, 2 oder 9 
bis 12, mindestens eine Mehrschichtlackierung B gemaB einem der Anspruche 3, 4 oder 9 bis 12, mindestens eine 
mit Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspruche 5, 6 oder 9 bis 12 hergestellte Klarlackierung A und/oder min- 
destens eine mit Hilfe des Verfahrens gemaB einem der Anspruche 7 bis 12 hergestellte Mehrschichtlackierung B. 
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